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ZUR PASSIVITAT DES EISENS. 
Von P. Krassa. 
(Aus dern Institut fur Physikalische Chemie und Elektrochemie der Technischen Hochschule ,, Fridericiana " 
zu Karlsruhe.) 
I. Vorbemerkung : Die Potentiale des Eisens. 
a) S a u r e  Ldsungen .  
e neueren Untersuchungen von 
R i c h a r d s  und Behr l )  iiber das 
Potential des Eisens in I n. Ferro- 
sulfat lassen den Wert von -0,76 
Volt gegen die Dezinormalelek- 
trode2) als den wahrscheinlichsten erscheinen, 
wahrend die alteren Messungen von M u  t h man n 
und Frauenberger3)  rnit -0~87 Volt (nach 
Abreiben erhalten) und - 0,995 Volt (nach 
kathodischer Polarisation) als entschieden zu 
unedel angesehen werden mossen. Die Messungen 
von R i c h a r d s  und Behr  sind unter maglichst 
vollkommenem Ausschlusse von Sauerstoff aus- 
gefiihrt, was dadurch erreicht wurde, dal3 die 
Versuchslasung unter Wasserstoff bereitet und 
aufbewahrt war. Ihre Ergebnisse zeigen weiter, 
dai3 vom Eisen okkludierter Wasserstoff den 
Wert stark ernieilrigen kann , wahrend edlere 
Werte stets dann auftreten, wenn die Eisen- 
elektrode vor der Messung an der Luft ge- 
legen hat. 
Der Ausschlu5 des Sauerstoffes laSt sich 
auch dadurch erreichen, da5 statt in kalter 
Ldsung in kochender Ldsung gemessen wird, 
wobei die Vergleichselektrode (Dezinormalelek- 
trode) auf gewohnlicher Temperatur verbleibt 
und durch einen Heber mit der Versuchsldsung 
verbunden wird. Die nach der gewohnten 
Poggend  orffschen Kompensationsmethode von 
mir ausgefiihrten Messungen ergaben in der 
Hitze -0,74 Volt, welcher Wert beim Erkalten 
auf - 0 ~ 7 7  Volt fiel. Die Aenderung des Kon- 
taktpotentiales mit der Temperatur ist nur ge- 
ring (vergl. D uane4) und kann vernachlassigt 
werden. Der Wert von -0~76 Volt entspricht 
also bei dem Stande unserer Kenntnisse dem 
Gleichgewichtspotential von Eisen in I n. Ferro- 
sulfatldsung mit geniigender Genauigkeit. 
I) Zeitschr. f. physik. Chemie 68, - o r  (1907). 
a) Urn vergleichbare Werte zu bekommen, sollen 
alle Potentialangaben in dieser Abhandlung, wenn nicht 
ausdriicklich anders erwlhnt, so angefiihrt werden, wie 
sie gemessen sind, und also - da  als Hilfselektrode 
die nezinormalelektrode diente - die Werte der Kette 
F e  7 Elektrolyt 7 O,I n. Chlorkalium Hg Cl 
vorstellen, in welcher die Werte b und c als Null an- 
gesehen werden. Die zitierten Messungen anderer Be- 
obachter sind auf diesen Nullpunkt umgerechnet, wo- 
bei die Potentialdifferenz an der Beriihrungsstelle der 
beiden Elektrolyte vernacblassigt ist. 
3) Sitz. - Ber. d. K6nigl. bayer. Akad. d. Wiss. 34, 201 
4) Sitz.-Ber. d. Konigl. preiill. Akad. d. Wiss. 455 
Hg 
(1904). 
( ' 899). 
b) Alka l i sche  Ldsungen.  
Aus dem Potentiale des Eisens in Ferro- 
sulfat bekannter Ionenkonzentrationen la5t sich 
das Eisenpotential in jeder beliebigen anderen 
Ldsung der Theorie nach angeben, wenn die 
Ionenkonzentration dieser Ldsung bekannt ist. 
Umgekehrt laat sich, falls es gelingt, ein rever- 
sibles Potential in einer derartigen Ldsung zu 
messen, die Ionenkonzentration in dieser Ldsung 
berechnen. Das Interesse an dem Potential des 
Eisens in alkalischen Ldsungen stammt haupt- 
sachlich daher, dal3 die Verwendung des Eisens 
als negative Elektrode eines Sekundiirelementes 
mit alkalischen Elektrolyten von verschiedenen 
Seiten versucht wurde. Far die Messung des 
Eisenpotentials in alkalischen Ldsungen fiillt der 
auch in saurer Ldsung stdrende Uebelstand der 
Passivitiit noch starker ins Gewicht. In ver- 
dunnten Laugen ist das Eisen, in welcher Form 
immer, auch in der Hitze passiv, und erst bei 
Steigerung der Konzentration auf etwa zopro- 
zentiges Alkali gelingt es, wenn man fein ver- 
teiltes Eisen anwendet , nach kathodischer Re- 
duktion aktive Werte zu finden. Diese Be- 
dingungen sind im Eisennickelsammler erftkllt. 
Das Potential der Eisenelektrode dieses Sammlers 
gibt F o e r s t e r ' )  zu - 1,14 Volt an ,  wahrend 
Faustz) ,  auf eine willkurliche Elektrode - Zink 
in 20 prozentiger Kalilauge mit einem Zusatze 
von z ol0 Zinkoxyd - bezogen, + 0,44 Volt 
angibt. Dieser Wert wird, auf die Dezinormal- 
elektrode bezogen, ebenfalls zu - 1,14 Volt. 
Dies ergibt sich aus dem Werte der Kette 
Z n ( 2 ~ 0 / ~  KOH zOl0 Zn O/o,1 n. KC1, HgCli Hg, 
den ich im Mittel zu -1~58 Volt fand8). 
I) Elektrochemie wiisseriger Liisungen, S. 155. 
2) 2. f. Elektroch. 13, 161 (1907). 
3) Auch fiihrt folgende Rechnung zu praktisch 
demselben Werte. Nach F a u s  t betriigt der Wert 
der Kette 
was a'uch wir bei dederholten Messungen 
bestiitigen konnten. Die Konzentrations- 
kette 
H, diirfte -0,025 ,, 
betragen', wobei 'die 4,25 n: Lauge an 
OH' 2,7 n. angenommen ist, welche Zahl 
sich aus Leitfahigkeitsdaten ergibt. Der 
Wert der Becquere l -Ket te  
H,IOH' 1x1. KOHIH' I U .  HCllH2 ist -0~81 ,, 
wenn man nach N e r n s t  das Kontakt- 
potential eliminiert und die Kette 
H,, I H I n. H CI I 0, I n. K CZ, Hg CZ I Hg 
ist, nach F o e r s t e r s  Angabe, -0,336 1, 
Das gibt in Summa - 1,595 Volt, 
wobei zwei Beriihrungspotentiale, und zwar erstens an 
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Wahrend es also gelingt, in Laugen dieser 
Konzentration an fein verteiltem Eisen uberein- 
stimmende, anscheincnd r e v e r s i b l e  Potentiale 1) 
zu messen, ist es bei gewohnlicher Temperatur 
fur massives Eisen nur nach kathodischer Polari- 
sation moglich, so unedlc Werte zu finden 
Und auch diese halten nicht an, sondern sinken 
bereits nach kurzer Zeit auf vicl edlere Werte 
herab. Hingegen gelingt es bereits in diesen 
Laugen und noch leichter in konzentrierteren, 
acht- bis zwtjlffach normalen Laugen in der Siede- 
hitze reversible Potentiale zu niessen2), die, wie 
vorauszusehen, mit steigendem Alkaligehalt noch 
unedler bis - 1 , 2  Volt gefunden werden. Hier 
ist auch der Beobachtung von Pick3) zii ge- 
denken, der bereits Eisen bei 150 C. in kon- 
zentrierter Natronlauge zu - 1,22 bis - 1,26 
Volt fand. 
Die angegebenen Daten gcniigen nun zur 
Berechnung dcr Ferroionenkonzentration in der 
zoprozentigen Kalilauge. Sie ergibt sich, wenn 
man den von F o e r s t e r  gemessenen Wert von 
- 1,14 Volt fur die Kette Eisen in aoprozentiger 
Kalilauge , Dezinormalelektrode , bei dem das 
Kontaktpotential durch Zwischenschaltung einer 
konzentrierten I<aliiimsulfatlosung beseitigt war, 
zugrunde legt, z u  0,12. IO-'~.  Aus dieser Zahl 
und der OH-Konzentration in der noprozen- 
tigen Kalilauge, die nach Koh l rausch  2,7 n. 
an OH' ist, folgt for das Loslichlieitsprodukt von 
Ferrohydroxyd [Fe (OH),] die Zahl 8,7 - I 0-'4. 
In neuerer Zeit, nach Abschlu5 dieser Mes- 
sungen, hat E. Mul le r l )  versucht, mit Hilfe der 
Bodlanderschen 5 )  Naherung die Ldslichkcit 
von Ferrohydroxyd zu berechncii und hierfur 
die Zahl 1 ~ 6 4 -  I O - * ~  gefunden, die der GrdBen- 
ordnung nach mit dem vorerwahntcn Werte 
iibereinstimmt. 
XI. PassivitClt in alkalischer Lbsung. 
I .  H i s t o r i s c 11 c s. 
Das Verhalten des Eisens in wasserigen 
Ldsungen von Alkalien hat erst verhaltnismaDig 
spat Interesse gcfundeti. Hingegen ist es schon 
lange bekannt, daD das Eisen in geschmolzenen 
Alkalien passiv w i d .  Das theoretische Interesse 
der Gretize zoo/,, KOII I KOH I n.  OH', sowie zweitens 
an der Grenze H C I  I ti. H' I O,I n. KClHgCl vernach- 
Iassigt siud. Die Uebereinstimmung niit dern gefundeueu 
Werte ist geniigend. 
I) Die Reversibilitzt wird clurch den Umstaiid ge- 
wahrleistet, dali das Poteutial der negativen Elektrode 
des Eisennickelsanlntlers 1)eiul Laden, sowie beini Ent- 
laden nur wenig von tlieseni Werte allweidit. 
2) H a b e r  und M a i t l a u d ,  2. f. Elektroch.13, 309 
(1907). Rezuglich des vollig analogen Verhaltens des 
I'latins vergl. man H a b e r ,  Zeitschr. f. anorg. Cheniie 
.~~ -  ~ ~~~ 
51, 356 (1906). 
3) Z. f .  Elektroch. 7, 722 (1901). 
4) Z f .  Elektroch. 14, 76 (1908). 
j) Zeitschr. f. physik. Cheuiie 27, 55 (1898). 
an diesem Vorgange ist durch das sogen. 
Jacq uesscheI<ohleelement hervorgerufen worden. 
In einer Untersuchung dieses Elemerites haben 
sich L iebenow und S t r a s s e r l )  eingehend mit 
dem Passivwerden des Eisens i n  dem schmelzen- 
den Alkali beschaftigt. Sie stellten fest, daiJ der 
passive Zustand erst nach langerer Zeit ein- 
tritt, und  daIJ er von einer vblligen Verande- 
rung des Ausschens der Schmelze begleitet ist, 
die - erst grunlich - dabei braun gefarbt wird 
und dann Eisen, w e n n  auch in geringer Menge, 
enthalt. L iebenow und S t r a s s e r  sehen die 
Ursache des Passivwerdens in einer oxydierenden 
Wirkung der Schmelze und stutzen ihre Ansicht 
dadurch, dall bei Ausschlui3 von Sauerstoff, wie 
z. B. in einer Leuchtgasatmosphare, der passive 
Zustand nicht eintritt. Doch bemerkt L i e b e n o w  
bei sp2terer Gelegenheit Z), da8 seiner Meinung 
nach die Passivitat nicht von einer Oxydhaut 
herriihrt. Ebenfalls bei einer Untersuchung des 
J ac  q ue sschen Kohleelementes haben sich H ab  e r 
und Bruner3)  naher init dem Gegenstande be- 
schaftigt. Im Gegensatze zu L i e b e n o w  und 
S t r a s s e r  weisen diese aber nach, da5 die Ur- 
sache des Passivwerdcns auf der Bildung einer 
Oxydhaut beriiht. Sie lallt sich noch weit 
leichter wie mit Alkali mittels geschinolzenen 
Salpeters hervorbringen und ist dann auch weit 
bestandiger. Durch Erhitzen init Kohle wird 
sie reduziert und der aktive Zustancl hergestellt. 
Die Oxytlation des Eisens wird durch den Luft- 
sauerstoff bewirkt und durch Manganat ver- 
mittelt. Das Manganat ist meist im Alkali in 
kleiner Menge bereits vorhanden und vermehrt 
sich in der Schmelze, indeni das manganhaltige 
Eisen beim Angriff Mangan abgibt. Die gleich- 
zeitige Bildung von Eisenoxyd bedingt eventuell 
die von L iebenow und S t r a s s e r  beiiierkte 
Braunfarbung. Daraus erklart sich das erst 
langsame Auftreten der I'assivitat, das durch 
Zusatz von Mangan beschleunigt wrrdcn kann. 
Die Bildung von Manganat bei der Ein- 
wirkung hoch konzentrierter heii3er Lauge auf 
Eisen in Gegenwart von Luft haben bereits 
H a b e r  und  Pick') bei Gelegenheit der Unter- 
suchungen uber Ferrat- und Ferritbildung ge- 
funden. Diese Untersuchungen, bei denen 
Eisen in wasserigen Alkalilosungen holier Icon- 
zentration benutzt wurde, haben gezeigt, da5 
die anodische Polarisation von Eisen, unter den 
richtigen Bedingungen ausgefuhrt, quantitativ 
Ferrat zu  liefern vermag. Poggendorf f5)  hat 
diese Darstellungsmethode von Ferrat bereits 
angegeben, sie aber als spezielle Eigentumlich- 
keit des GuBeisens bezeichnet. Diese Angaben 
I )  %. f .  Elektroch. 3, 35.3 (1897). 
2) Z f. Elektroch. 7. 171 (1900). 
3) 2 .  f .  Elektroch. 10, 697 (1904). 
4) Z. f. Elektroch. 7, 715 (1900). 
j) Pogg. Ann. 54, 161 (1841). 
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erganzend, konnte Pick zeigen, da13 auch reines 
Eisen zur Ferratbildung geeignet ist ,  da13 aber 
mit steigendem I<ohlenstoffgehalte des Eisens 
die Ausbeuten wachsen. Als giinstigste Tem- 
peratur wurde eine solche von etwa 70 0 C. ge- 
funden und als geeignetste Laugenkonzentration 
35-  bis 5oprozentiges Alkali angcgeben , wobei 
sich Natronlauge der Kalilauge iiberlegen zeigte. 
Beim Kochen der so erhaltenen Ferratldsungen 
gehen diese, wie Haber  1) gezeigt hat, unter 
Sauerstoffabgabe in Ferritlosungen iiber 
Das Potential, bei welclieni flotte Ferrat- 
bildung am Eiscn erfolgt, licgt bei gewbhnlicher 
wic bei erhohter Temperatur nach Picks  An- 
gabe bei + 0,3 Volt 1111 stromloscn Zustande 
ist Eisen in Ferratldsung bei gewbhnlicher Tem- 
peratur vie1 edler ( f  o,o7 Volt) als i n  der Warme, 
denn beim Erhitzen verschiebt sich dieses Poten- 
tial von + 0,07 Volt bis zu - 0 , 2 7  Volt. Das 
Potential Ferrit -Ferrat, mit Milfe einer unan- 
greifbaren Elektrode gemessen, ergab sich zu 
f o,17 Volt und war von der Temperatur 
ziemlich unabhangig. Eine Messung des Poten- 
tials Eisen-Ferrit liegt direkt nicht vor. Die 
Theorie verlangt aber, daW der Wert Eisen- 
Ferrat zwischen den Werten Eisen -Ferrit und 
Ferrat-Ferrit liegen mu5.  Da weilerhin aus 
Eisen und Ferrat Ferrit entsteht, so mu13 der 
Wert Ferrat-Ferrit der edlere sein und das 
Potential Eisen-Fcrrit m u I j  unedlcr als das 
Eisen - Ferrat gelegen sein. 
Das Eisen wird sich dementsprechend zu- 
nachst mit einer Oxyddecke Uberziehen, und flotte 
Ferratbildung wird nur moglich sein, wenn die 
Polarisation zu Werten getrieben ist, welche 
nicht nur den unmittelbaren Uebergang von 
Eisen in Ferrat, sondern auch die weitere Oxy- 
dation eines Oxyddecke erlauben, die entweder 
primlir aus Eisen elektrolytisch gebildet oder 
sekundar durch Wirkung von Eisen auf Ferrat 
entstanden sein mag. 
Die aktivierende Wirltung von Halogen- 
ionen, welche in sauren Losungen aus der 
Sonderstellung der Halogenwasserstoffsauren 
hervorgeht, ist auch in alltalischcn Losungen 
vorhanden. Wahrend das Eisen in wasserigen 
Lbsungen von 10- bis 2oprozentigem Alkali 
auch noch bei ctwa 7 0 0  C. passiv ist - es 
beruht darauf seine Anwendung als Elektroden- 
material far die I<nallgasgewinnung durch Elek- 
trolyse derartiger Laugen -, schwindet diese 
Passivitat leicht bei einem Gehaltc des Elektro- 
lyten an Chlorionen. L e  Blanc  und Levi2) 
haben gezeigt, daB auch das Nickel in zopro- 
zentigcr Kalilauge bei 80 O C. vbllig unange- 
gsiffen bleibt. Durch Zusatz von Kochsalz 
konnten sie abcr bcreits bei gcwdhnlicher Tem-  
I )  2. f. Elektroch. 7, 215 frgoo). 
2) Boltzniann-Festschrift 183 (190:j). 
peratur ein dem Faradayschcn Gesctze ent- 
sprechendes Inldsunggehen des Nickels beob- 
achten. Hier sowohl, wie in Carbonaddsungen, 
die Chlorionen enthielten, rollte in cinern kleinen 
Abstande von der Elektrode Nickelhydroxyd 
herab. Aehnliche Verhaltnisse haben H a b e r  
und Go ldschmid t l )  beim Eisen in Carbonat- 
ldsungen gefunden. Auch hier konnten sie 
das sonst passive Eisen durch Chlorionenzusatz 
aktivieren, wie dies auch friiher ron Mugdanz)  
bei seinen Versuchen ilber den Angriff des 
Eisens gefunden war. 
In den Carbonatldsungen tritt bei schwachem, 
anodischem Stromdurchgange an einer Eisen- 
elektrode aber auch von selbst Aktivierung ein. 
Die Ursache liegt hier in dem Sauerwerden der 
Anodenflilssigkeit. Durch Verringcrung ihi  er 
Menge und durch diffusionshcinineiide Mittel, 
welche die Wegwanderung der Saurc hitidern, 
gelingt es, dieses Aktivwerden, wic H a b e r  und 
Goldschmidt  gezeigt haben, zu beschleunigen. 
2. Vers u ch s e r g e  b ni  sse .  
a) Vorbemerkung. 
Die Versuche von H a b e r  und Mai t l and ,  
welche die Aktivierung von massivcm Eisen 
durch starke kochende Lauge zeigten, legten 
die Frage nahe , wie sich derartig aktiviertes 
Eisen gegen anodische Polarisation verhielt. Die 
Versuche, deren Resultate kurz angegeben werden 
sollen , bevor in die Einzelheiten cingegangen 
wird, haben ergeben, daW das Eisen auch bei 
anodischer Polarisation in der Hitze bei nicht 
zu gro5er Stromdichte aktiv bleibt. Die Starke 
des Stromes, den man anwenden darf, variiert 
mit der Konzentration der angewandten Lauge, 
so zwar, daiJ der polarisierende Strom urn 30 
starker sein kann, je starker die Lauge ist. 
Dieses Resultat lliiJt sich bis zu 4 n.  Lauge 
herab bei ihreni jeweiligen Siedepunkte leicht 
erhalten. Bei langerer Dauer des Stromes be- 
deckt sich das Eisen mit einer deutlich sicht- 
baren Haut eines Oxydes, deren Dicke von der 
angewandten Stromdichte abzuhangen scheint, 
wahrend gleichzeitig ein Teil dieses Oxydes in 
Losung geht und ein anderer Teil zu Boden 
fallt. Hat die Haut eine gewisse Dicke erreicht, 
so tritt - aber nicht pldtzlich, sondern langsam 
- Passivitgt und damit Saucrstoffentwiclilung 
ein. Die Dauer des aktiven Zustaudes ist wieder 
von der Stromdichte und der I<onzentration der 
Lauge abhangig, wachst mit letzterer und nimmt 
mit ersterer ab. 
Bei schwacheren als 4 n. Laugen gelingt es 
beim Siedepunkte unter atmosphlirischeni Drucke 
nicht mehr, Aktivitat zu erlangen. Hier ist cine 
grdDere Steigerung der Temperatur ndtig. Grobes 
I )  2. f. Elektroch. 12, 64 (1906). 
2) 2. f. Elektrocli. 9, 443 (1903). 
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Eisenpulver entwickelt aus 2 bis 3 n. Lauge bei 
etwa 200 0 C. Wasserstoff und erweist sich da- 
durch als aktiv. 
b) Dam Varhaltcn das Eisens bei anodischar Polari- 
srtion in kochcndcr 8tarkcr Alkalilaugc. 
Die Versuchsanordnung, welche dazu diente, 
das anodische Verhalten des Eisens bei hoherer 
Temperatur zu studieren, ist in Fig. 251 dar- 
gestellt. In einem Becherglase A ,  das etwa 
300 ccm fafite, befand sich ein Eisenhlech als 
Anode, und zu beiden Seiten desselben an den 
Rand des Becherglases gedriickt, zwei Eisen- 
oder Nickelbleche als Kathoden. An die Anode 
wurde ein unten verengtes Rohr angelegt, das 
durch einen, der Leitfahigkeit wegen, ungefetteten 
Hahn mit dem Gefafie B kommunizierte, und das 
ebenfalls mit der jeweiligen Versuchslauge gefiillt 
war. Durch einen Heber wurde die Verbindung 
zu dem rnit gesgttigter Chlorkalium- oder Kalium- 
sulfatl6sung gefiillten Gefaf3e vermittelt I), in das 
der Heber der Normalelektrode tauchte. Um 
trotz des Kochens die Konzentration der Lauge 
konstant zu halten, wurde in das VersuchsgefaS 
fortwahrend frisches ausgekochtes Wasser nach- 
gefallt und das Niveau rnit Hilfe der Mar io t t e -  
schen Flasche D konstant gehalten. Der Heber, 
der dies vermittelte, war nach oben zu ver- 
langert, wie es die Fig. 251 zeigt, um etwa ent- 
weichende Luft zu sammeln. ' Der polarisierende 
Strom wurde einer verfogbaren Stromquelle von 
groder Kapazitat unter 10 Volt Spannung ent- 
nommen und durch einen Schieberwiderstand 
reguliert. Die Stromstarke wurde mit einem 
Milliamperemeter gemessen, dessen Empfindlich- 
keit durch zwei NebenschlUsse auf Hundertstel 
bezw. Zehntel Ampere erniedrigt werden konnte. 
Die Messung der Potentiale erfolgte wie frtiher 
nach der Poggendorffschen Kompensations- 
methode rnit Hilfe des Lippmannschen Kapillar- 
elektrometers als Nullinstrument. 
Die Aenderung der Eisenpotentiale in starken 
Laugen bei ErhOhung der Temperatur laf3t sich 
deutlich verfolgen. Die in starker Lauge bei 
gew6hnlicher Temperatur gemessenen Werte 
sind auBerst schwankend. Wahrend meist Werte 
von -0,4 bis -0,7 Volt gefunden werden, 
gelingt es durch vorheriges Aktivieren, auch bei 
tiefen Temperaturen unedlere Werte zu erzielen. 
Auch bei einer gr88eren Oberfl~che erhalt man 
vie1 aktivere Werte. Die Tabelle I enthalt die 
Resultate mehrerer Messungen. 
Man sieht, da5 die Werte bei tieferer Tem- 
peratur sehr verschieden sind , wahrend sie in 
der Siedehitze praktisch iibereinstimmen. Der 
Versuch 2, der gleich nach Beendigung von I 
ausgefiihrt wurde, zeigt, dafl das einmal in der 
Hitze aktivierte Eisen auch in der Kalte aktiv 
1) In der Fig. a51 weggelassen. 
Tabelle I .  
- 083 
- x,aa 
--,a3 --,a5 
Schmiedeeisen Irn. NaOH -o,,pl - -q68 -0~74 bis 
bleibt. Ebenso kann man die starke Lauge 
auch langsam abkilhlen, ohne da5 dabei Passi- 
vitat eintritt. Der Einfluf3 der Konzentration 
der Lauge auf die geniessenen Potentialwerte 
macht sich zwischen 8 und 12 n. Lauge nur 
wenig bemerkbar, immer gelingt es schon nach 
kurzem Kochen, meist sogar noch vor dem 
Siedepunkte, volle Aktivitat zu erreichen. Bei 
A 
Fig. 251. 
schwicheren als 8 n. Laugen, bis zii 4 n. herab, 
bedarf es eines hngeren Kochens, um aktives 
Eisen zu erhalten. Bei noch geringerer Kon- 
zentration gelingt dies nicht mehr, aber das 
einmal aktivierte Eisen bleibt in Laugen, die 
starker als etwa 1 n. sind - immer beim Siede- 
punkte - auch aktiv. Die Aktivierung gelingt 
am besten durch Kochen in stgrkeren Laugen 
oder durch kathodische Polarisation. Bei Ver- 
wendung noch schwacherer Laugen als I n., 
schwindet auch die so erreichte Aktivitat beim 
Siedepunkte bald. 
Eine Sonderstellung nimmt, wie man be- 
merkt, die Eisenwolle ein, die auch schon bei 
niedriger Temperatur ein sehr aktives Potential 
zeigt. Das verwendete Material war vor der 
Benutzung zur Entfernung des eventuell an- 
haftenden Fettes rnit Alkohol ausgekocht worden. 
Sein Verhalten ist wohl auf die weit gr68et-e 
Oberflgche zuruckzufuhren. 
[Nr. 14. 
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Polarisiert man nun derartig aktiviertes Eisen 
mit einem schwachen Strome anodisch bei Siede- 
temperatur, so tritt nur die geringe, auf Kon- 
zentrationsanderungen beruhende Polarisation 
auf , die eine reversibel arbeitende Elektrode 
stets zeigt. Allein dieser Zustand dauert nicht 
an. Nach einer gewissen Zeit, die von den 
gewlhlten Versuchsbedingungen sehr abhangig 
ist, wird das beobachtete Potential erst langsam 
und dann immer schneller veredelt, um schliefj- 
lich den Wert zu erreichen, bei dem Sauerstoff- 
entwicklung stattfindet, oder, mit anderen Worten, 
Passivitat eintritt. Der Abfall des Potentials ist 
aber nicht, wie in sauren Ldsungen, ein pl6tz- 
licher, sondern ein langsamer. Ein Beispiel 
hierflir bietet der folgende Versuch, zu welchem 
ein dunnes Eisenblech von 50 qcm Oberflache 
in 10 n. Lauge diente. Die angewandte Strom- 
dichte betrug 0,002 Amp/qcm. 
~ - 
- 1 , q  - 1,17 
- r,13 - 1.15 
- I ,I2 - 1,14 
- 1,II I -1,12 
werden passiv. Tabelle 2. 
Zeit in Minuten 
Potentiale in Volt 
o 1 xa I 35 I 47 60 67 I go I I- 
1,121 I,II I I , I O I I , O ~  0,gr 0,8410,831 0,77 
Tabelle 3. 
12,s n. KOH; Strom alle 5 Minuten gesteigert. 
Stromlos . . . . . . . . 
0,0006 Atnplqcm . . . . . 
Stromdichte 
Stromlos . . . . . 
0,0006 Amplqcm . . 
0,001 , I  . I  
0,0016 ,, * .  
o,ma ,, . .  
0,003 3 ,  * .  
0,004 19 . .  
- 1,16 
- 1,14 
Potentiale 
- 125 
- I,20 
- 1,18 
- r,18 
- 1 ~ 1 6 ~  
-~ 
Strotnlos . . . . . . . , 
0,0002 Aniplqcni . . . . . 
0,0003 ,, . . . . .  
Nach 2 Minuten . . . . . 
9 9  3 , I  . . . . .  
- r,I5a 
- I , I ~  bis -- 1,13, wird passiv. 
- 
- 1 , r j  
- I,I2 
- I , I O  
- 0,84 
- 0870 
Tabelle 4. 
6,2 n. KOH. 
a) Durch Kochen in konzentrierter ,,) Durch kathodische Reduktion 
Stromlose Potentiale Stromlove Potentiale 
Lauge 
.- 
Gleich gemessen - 1,03 Gleich geniessen - 1.10 
Nach 12 Minuten - 0,4 Nach 2 Minuten - I , O ~  
- 0~96 
3 )  10 B) -04.58 
aktivem Eisen zu gelangen. Ja ,  der passive Zu- 
stand ist hier noch vie1 bestandiger wie in 
Slluren, denn man mufj auch nach ganzlicheni 
Abschalten des Stromes das Kochen lrngere 
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Sti omstiirke 
Amp. 
stromlos 
0,03 
0,04 
o,o5 
o,o6 
0,08 
Zeit aufrecht erhalten , bevor der vdllig aktive 
Wert erreicht ist. Die nachstehende Tabelle 
gibt ein Bild einer derartigen Stromspannungs- 
kurve. Der Versuch ist in 10 n. Natronlauge 
rnit einem Schmiedeeisenbleche von 30 qc; 
Flache ausgefiihrt. Die Temperatur betrug I 18 . 
Tabelle 8 1). 
potentiale Stromstarke potentiale Stromstarke Poten- 
Amp. Amp. 
- r,23 o,og - 1,205J O,I +0,23 
- 1,23 O,I - 1,205 o,og +0,22 
- 1,22 o,r5 - 1,20 0,08 +o,21 
- r,21 0,20 - 1,18 O , O ~  +0,21 
- 1,aI 0,25 - r,16 0,06 4-0,20 
- I,aI o,25 +OM o,o5 $0~19 
- 1,21 o,r5 +0,26 stromlos -0~57 
Stromlos 5 Minuten nach SchluP des Versuches 
dai3 Ferrohydroxyd in Laugen hoher Konzen- 
tration in der Hitze gut ldslich ist, aber rnit 
Sicherheit la& sich nur behaupten, daf3 das 
geldste Oxyd sauerstoffarmer als Ferrihydroxyd 
ist. Das teilweise auf der Elektrode abge- 
schiedene , teilweise herabgefallene Oxyd ist 
vdllig schwarz und gui3erst feinksrnig. Da in 
dem herabgefallenen stets noch mitgerissenes 
Eisen ist, ist eine quantitative Analyse des 
Oxydes nicht mdglich. Seine reinschwarze Farbe 
lai3t sich am besten zeigen, wenn man es auf 
einem Uhrglase rnit einem Tropfen Oel verreibt 
und im durchscheinenden Lichte betrachtet. Es 
ist in Schwefelsaure unldslich und wird von 
starker Salzsaure ohne Wasserstoffentwicklung 
- 0,82 
+ 0,s 
090 
- o p  
- 014 
- 0,6 
- 0,8 
- I,O 
- 1,2 
o,o5 O,I o , ~ s  0 9  0,Ss 0,3 
Stromstarke in  Amp. 
Fig. 252. 
geldst. L&t man es rnit destilliertem Wasser 
auch nur kurze Zeit stehen, so ftirbt es sich 
durch Weiteroxydation braun. Seine Ldsung 
in Salzsaure gibt sowohl rnit Rhodankalium als 
auch mit Kaliumferrocyanid deutlich die Reak- 
tion von Ferriverbindungen. Wir haben es 
daber als eine Ferro - Ferriverbindung aufzu- 
fassen. Das auf der Elektrode abgeschiedene 
Oxyd unterscheidet sich nicht von dem ab- 
fallenden Pulver, wird durch Schwefelsgure eben- 
sowenig angegriffen und erst von starker Salzsaure 
gel6st. Seine feine Verteilung, die sich dwch 
das sammetschwarze Aussehen schon dem blo5en 
Auge verriit, hat zur Folge, daij es nach katho- 
discher Reduktion auch in solchen Laugen vdllig 
aktiv ist, in denen massives Eisen stets passiv 
ist. Dieser aktive Zustand ist nicht nur von 
vorabergehender Dauer. Er ist vielmehr auch 
bei anodischer Polarisation ein bleibender , so 
dai3 die Eisenbleche, welche das sammetschwarze 
Oxyd tragen , nach kathodischer Reduktion 
Sammlerplatten von merklicher Kapazitat ab- 
geben. 
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Eine Betrachtung des Spannungsabfalles 
ladt sich am besten an der Hand einer 
graphischen Darstellung vornehmen 1). 
Man unterscheidet deutlich zwei Stufen 
Fig. 254. 
Tabelle 9. 
Versuch A. 
o 
56 
62 
66 
67 
69 
- I , O I ~  
-- 0,955 75 -034  
- o , g ~  80 -0,83 
-0~87 85 - o,82 
-0.86 go -0~81 
-O& 95 -0177 
70 1 - 0 , 8 4 ~  I 0 0  
105 
106 
107 
108 
IIO 
I I  
- 
Poten- 
tiale 
- 0,28 
- o,24 
- 0919 
--Of14 
- 0 , I O  
- 0,Oja 
- 0,28, 
- 0,71 - 064 
- 451 
- 446 
- 435 - o,ar - 0,06 
-0,6g I11 
-0.52 112 
-0,46 113 
-0,4a 114 
-0~38 115 
- o , ~ o  116 
I der Entladung, deren Lange ziemlich 
gleich ist, und welche beide, wenn 
hei% reduziert wird, bedeutend kiirzer am-  
fallen. Mit diesem Bilde sind die Angaben in 
vdliger Uebereinstirnmung, die von F o e r s  t e r  
einerseits, von F a u s t  andererseits Ober die 
Entladung der negativen Platte des Eisennickel- 
sarnmlers gernacht werden. Auch hier werden 
die zwei Entladungsstufen beobachtet, und auch 
die absoluten Werte des Potentials stirnmen rnit 
den von den obengenannten Forschern ange- 
gebenen vdllig fiberein, so dal3 kein Zweifel 
besteht, daB die so behandelten Eisenelelitroden 
das Eisen in dcrselben Form enthaltcn, in der 
es die aktive Masse der Eisenplatten des alka- 
lischen Sammlers bildet. Die beobachtete Ab- 
nahrne der Rapazitiit bei Reduktion in der Hitze 
kann vermutungsweise auf verschiedene Grnnde 
zurackgefuhrt werden. Doch ist dieser Seite 
der Sache nicht naher nachgegangen worden. 
Es erschien jedoch von Interesse, zu unter- 
suchen, ob eine starke Steigerung der Kapazittlt 
I )  Siehe Fig. 253. 
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der so erzeugten Elektroden leicht zu erzielen 
war. Zu diesem Zwecke wurde vor allem die 
Oberfhche der Elektrode bei gleichbleibender 
Masse vergrtrfjert. Dies geschah dadurch , dafj 
in eiii Geflecht aus Eisendraht Eisenwolle ein- 
gefiillt wurde. Bei einem Volumen von 4.4 - I ccm 
bildeten auf diese Weise 6 g Eisenwolle den 
Ktrrper der Elektrode Diese wurde wieder in 
starker Kalilauge h i m  Kochpunkte formiert und 
nach der Reduktion auf dieselbe Weise wie das 
Eisenblech in den frfiheren Versuchen entladen. 
Die Tabelle 10 gibt die erhaltenen Resultate 
wieder. 
Tabelle J o I). 
Versuch A. 
Eisenwolleelektrode, kalt reduziert, entladen rnit 
o,r2 Amp. 
Dauer der Ent. 
ladung in Min. 
stromlos 
0 
2 
20 
30 
35 
41 
54 
60 
Potentiale 
- 1915 
- 1,oj 
- I,02 
- 0~92, 
- o,BG, 
- 0,84 
- 0,86 
- 'log6 
- 485 
~-~ 
Dauer der Ent- 
laduog in Min. 
70 
73 
76 
85 
87 
z 
90 
stromlos 
nach Versuch 
~ 
Polentiale 
- 0,80 
- 466 
- 0,60 
- OS.5 
- 0 ,24~  
- 0,06 
- O,74G 
- O335G 
- O67b 
Versuch B. 
Eisenwolleelektrode, kalt reduziert, entladen mit 
0,05 Amp. 
Dauer der Dauer de 
- 
Bei dern Versuche A wurde eine Kapazitat 
von 629 Coulomb erhalten, bei dem Versuch B 
eine solche von 670 Coulomb. Rechnet man die 
Kapazitat nur bis zu dem Punkte der Entladung, 
wo die Spannung bis auf 0,80 Volt gesunken 
ist, so erhiilt man 504 resp. 600 Coulomb Kapazitgt. 
Die weitere Kapazitatsentnahme ist mit einem 
solchen Spannungsabfall verbunden, dafj sie fur 
die Praxis nicht in Betracht kommen kann. Man 
erbiilt so bis 3 0 i 0  des Gewichtes der Elek- 
trode an Kapazitat, wenn man rechnet, dad bei 
der Entladung Eisen in Eisenoxydul ilbergeht. 
Einige weitere Versuche wurden dann rnit 
sogen. legierten Blechen ausgefnhrt, Eisensorten, 
die einen hohen Siliciumgehalt besitzen. Hier 
traten bei der anodischen Formation ganz eigen- 
tiimliche Verhaltnisse auf. Die Elektroden be- 
deckten sich wieder mit einer Oxydschicht, aber 
diese blieb nicht haften, sondern liefj sich nach 
einer gewissen Zeit in zusammenhiingender 
Schicht von der Elektrode abldsen. Eine Elek- 
trode von 25 qcm einseitiger Oberfllche, bei 
der die Formation unterbrochen wurde , bevor 
die Haut herabfiel! gab bei der Entladung nur 
56 Coulomb Kapazitht, wahrend der Abfall des 
Potentials die folgenden Werte zeigte. 
Tabelle I I 1). 
Legiertes Blech, 10 Milliamp. Strom, 50 qcm beider- 
seitige Oberfliiche. - - 
Dauer der 
Entladung 
in Minuten 
stromlos 
6 
I3 
26 
30 
35 
2 
I0 
Potentiale I 
- 1,26 - 1,m 
- r,16 
- I,I2 
- 1,08 
- OF97 
- Q9.5 
- 493 
Dauer der 
Eutladung 
in Minuten 
42 
53 
71 
81 
64 
83 
87 
91 
c) Aktivierung des Eisens in I bi8 4 n. Laugen. 
Man erkennt aus den wiedergegebenen Daten, 
dafj die bei anodischer Polarisation des Eisens in 
heifien Laugen entstehende Oxydhaut bei Beob- 
achtung gewisser Verhaltnisse eine betrachtliche 
Dicke erreichen kann. Man sieht weiter, dai3 
diese Haut einerseits bei starker Erhdhung der 
Stromdichte , andererseits bei Verringerung der 
Laugenkonzentration und der Temperatur an 
Dicke abnimmt , bis sie optisch nicht mehr wahr- 
nehmbar ist. Die Passivitat des Eisens tritt ein, 
wenn die Oxydhaut vBllig ausgebildet ist, und 
der aktive Zustand ist mit der Wegltlsung des 
Oxyds auf das innigste verknfipft. Starkere 
Laiigen und hdhere Temperatur wirken auf das 
Oxyd in der Weise, daf3 seine Laslichkeit er- 
huht wird , wodurch das Bestehenbleiben des 
aktiven Zustandes ermoglicht ist. Es schien 
nun von Interesse, zu untersuchen, ob die 
Aktivitat des Eisens auch in schwacheren Laugen 
durch Steigerung der Temperatur fiber den 
Siedepunkt bei gewdhnlichem Druck zu er- 
reichen war. Eisen mufj in aktivem Zustande 
Lauge zersetzen , indem es Wasserstoff ent- 
wickelt, oder es mufi etwa vorhandenen Sauer- 
stoff aufnehmen. Um dies zu prilfen, wurde 
Eisen mit Kalilauge in Glasrtlhren aus Jenaer 
Glas gebracht und die zugeschmolzenen Rohre 
im Schiefjofen auf 2 0 0 0  C. erhitzt. Um die 
Gefafje vor dem Angriff der Lauge zu schiitzen 
I) Siehe Fig. 254. I) Fig. 254. 
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3b 
4 
5 
6 
7 
und so vor dem Platzen zu bewahren, wurden 
doppelte Rohre verwendet, die Lauge rnit dem 
Eisen in das innere Rohr eingefllllt und dieses 
zu einer offenen Spitze ausgezogen, urn bei 
eventuellen Erschlltterungen das Ausfliefien der 
Lauge zu verhindern. Ein Teil der Rohre 
wurde vor dem Versuch ausgepumpt. Nach 
den Versuchen wurden die Rohre unter Wasser 
gebffnet. 
Tahelle 12. 
Eisenpulver a 200 3 Starke 
Wasserstoff- 
entwicklung 
entwicklung 
Wasserstoff 
Wasserstoff 
entwicklung 
,I 11/* rgo 3 Wasserstoff- 
Risennligell) I ' /~  190 3 Kein 
Eieenpulver ~ ~ / ~ a x o  2 Wenig 
,I  IS/* 210 2 Wasserstoff- 
h 
t 
4 Eisensorte B 
J 
Resultat 
Wasserstoff- 
entwicklung 
Kein 
Wasserstoff 
Bemerkung 
___- 
Rohr aus- 
gepumpt 
desgl. 
I f  
11 
Rohr nicht 
ausgepunip t 
Rohr aus- 
gepumpt 
desgl. 
Rohr nicht 
ausgepumpt 
I)  Die Eisennigel waren in heifier Schwefelslure aktiviert 
worden. 
Die Tabelle 12 zeigt die Resultate dieser 
Versuche. Man sieht, daB auch noch in 2 n., 
also etwa zehnprozentiger Lauge durch Er- 
hbhung der Temperatur ein Angriff des Eisens 
erzielt werden kann. Daf3 dieser rnit massivem 
Eisen scheinbar nicht erfolgt, liegt vielleicht 
daran , daf3 die entwickelte Wasserstoffmenge 
zu klein ist, um bei der gewahlten Einwirkungs- 
dauer erkannt zu werden. Eine langere Dauer 
ist deshalb nicht mbglich, weil durch eine solche 
das Glas der Gefae zu stark angegriffen wird. 
Trotz der geschilderten VorsichtsmaBregeln sind 
nber die Htilfte der vorgenommenen Versuche 
infolge Platzens der Rohre verloren gegangen. 
Das verwendete Eisenpulver war das im Handel 
erhiiltliche , durch Feilen hergestelke Pulver ; 
dasselbe enthiilt sehr feine neben grbberen 
Teilchen. Das tiberschassige Gas der Ver- 
suche 4 und 7 wurde Ober Wasser aufgefangen 
und analysiert. Es enthielt 10,6 bezw. I O , O ~ / , ,  
Sauerstoff, was einem Luftgehalt von 53,o bezw. 
60 O/, entspricht. Der Rest war Wasserstoff, 
wie sich leicht zeigen lied, indem sich das Gas 
nach Absorption des Sauerstoffes durch alka- 
lische Pyrogallollbsung als brennbar erwies. Die 
Anwesenheit von Sauerstoff neben Wasserstoff 
deutet darauf hin, daf3 die Ldslichkeit des Sauer- 
stoffes in der Lauge bei den angewandten 
Temperaturen nicht hinreichte, urn in der Ver- 
suchszeit den ganzen vorhandenen Sauerstoff 
dadurch zu entfernen, dafj' er sich rnit dem 
Eisen verband. Es tritt vielmehr die direkte 
Einwirkung des Eisens auf das Alkali in den 
Vordergrund und fllhrt zur Wasserstoffentwick- 
lung; dieselbe Wasserstoffentwicklung tritt bei 
der Eisenelektrode des alkalischen Sammlers 
nach der Ladung ein und fnhrt bei langerem 
Stehen in geladenem Zustand zu Kapazitgts- 
verlusten. 
3. Theoretisches.  
Die Resultate dieser Untersuchung machen 
es wahrscheinlich, dafl die Entstehung und Aus- 
bildung der Oxydhaut auf dem Eisen rnit der 
Erscheinung der Passivitiit auf das innigste zu- 
sammenhiingt. 
Besonders deutlich wird dies durch den 
Nachweis, daf3 sich das Eisen bei anodischer 
Polarisation in kochender Alkalilauge , bevor es 
passiv wird, rnit einer Oxydschicht bedeckt, die 
eine betrachtliche Dicke erreichen kann. Wir 
haben gesehen , dad bei Anwendung eines 
starken Stromes das Eisen sofort passiv wird, 
ohne daf3 eine sichtbare Aenderung der Ober- 
flache erfolgt, und dai3 bei Schwachung des 
Stromes eine immer li'ingere Dauer der Aktivitat 
vorhanden ist. Tritt dann die Passivittit ein, 
so ist ihre Ursache deutlich sichtbar. Die ge- 
bildete Oxydhaut ist vdllig dicht geworden und 
damit ist die Einwirkung abgeladener Anionen 
auf das Eisen unmbglich gemacht. Je stiirker 
der polarisierende Strom ist, desto schneller 
mud dies eintreten. Bei den schwiicheren 
StrCImen tritt noch die langsame Auflockerung 
der Oberfliiche durch Inldsunggehen von Eisen 
hinzu, um die Dauer des aktiven Zustandes zu 
verlangern. Bei dem anodischen Stromdurch- 
gang an der Eisenelektrode kbnnen wir drei 
Umsthde unterscheiden, die die Vorgiinge an 
der Elektrode beeinflussen. Erstens die Strom- 
dichte , zweitens die Lbslichkeit des anodisch 
entstehenden Produktes, und drittens die Ge- 
schwindigkeit, rnit der die an dem Eisenoxyd 
gesattigte Lbsung von der Anode hinweg 
diffundiert. Je grbf3er die Stromdichte, desto 
grbOer muf3 auch die Geschwindigkeit sein, mit 
der das Eisenoxyd fortgeschafft wird, und bleibt 
diese gleich, so muf3 der Eintritt des passiven 
Zustandes durch schnellere Bildung der unge- 
lbsten Llecke beschleunigt werden. Hingegen 
werden grbf3ere Ldslichkeit und grbfiere Diffu- 
sionsgeschwindigkeit den aktivem Zustand zu 
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erhalten suchen. Bei Aenderung der Laugen- 
konzentration wird unter sonst gleichen Be- 
dingungen eine Aenderung der Diffusions- 
geschwindigkeit nicht auftreten. Aber die Lds- 
lichkeit des Oxyds erfahrt eine betrltchtliche 
Aenderung. Die Beobachtungen, welche wir 
mitgeteilt haben, zeigen vollige Uebereinstimmung 
mit diesen theoretischen Ausfiihrungen, denn 
wir haben gesehen, da5 sowohl die Erhahung 
der Laugenkonzentration, wie die Steigerung 
der Temperatur, die beide ldslichkeitsfdrdernd 
wirken, den aktiven Zustand des Eisens zu er- 
halten bestrebt sind. 
Ueberblickt man nochmals die elektromoto- 
rischen Verhltltnisse, so fallt die Tatsache auf, 
da5 die an der negativen Elektrode des Eisen- 
nickelsammlers auftretenden beiden Stufen , die 
nach Foe r s t e r  den Uebergang des Eisens in 
verschiedene Oxydstufen darstellen, in der Hitze 
nicht auftreten. Halt man damit die Tatsache 
zusammen, da3 sich in der Ldsung, die bei 
anodischer Polarisation des Eisens in hei%em 
Alkali entsteht, nur Oxydul findet, wahrend das 
auf der Elektrode haftende Oxyd eine hdhere 
Stufe darstellt, so liegt die Vermutung nahe, 
da5 die Bildungsenergie dieser beiden Stufen 
in der Hitze nahezu dieselbe ist, da% bereits 
bei geringer anodischer Polarisation die zweite 
Stufe neben der ersten entsteht, und dai3 dieses 
hdhere unltrsliche Oxyd, entsprechend der 
Theorie von Haber  und Goldschmidt, das 
Passivwerden bedingt. 
Ich sehe mit Habe r  und Goldschmidt die 
Ursache der Passivitat des Eisens in alkalischer 
Ldsung in der Bildung einer das Eisen be- 
deckenden Oxydschicht und ich fiihre als Stiitze 
hierfiir die Tatsache an,  da% die sichtbare 
Bildung dieser Schicht in kochender starker 
Alkalilauge dem Passivwerden vorangeht. Bei 
Erhdhung der Stromdichte lafit sich aber auch 
hier genau, wie in kalter verdiinnter Lauge 
momentane Passivierung erzielen, und bei rich- 
tiger Regulierung der Stromdichte kann man 
leicht den ko n t inuierlic h e n  Uebergang von 
der einen Art der Passivierung zu der anderen 
erreichen, bei welcher keine fiir das Auge sicht- 
bare Vergiiderung der Oberflache eintritt. Es 
erscheint somit willkiirlich, das Eintreten der 
Passivittit in diesen beiden Fallen verschiedenen 
Ursachen zuzuschreiben. Unter diesen Um- 
sanden kann die einem fremden, ngmlich dem 
optischen Tatsachengebiet entnommene Gegen- 
begriindung nicht ausschlaggebend sein, sondern 
nur als Hinweis darauf dienen, da% bei der 
Anwendung der optischen Theorie auf den vor- 
liegenden Fall noch Einflasse in Betracht 
kommen , die einer weiteren Aufklarung be- 
diirfen. Eine ausfiihrliche Er6rterung der Drude- 
schen Theorie und ihrer Anwendung, sowie der 
Einwande, welchen die Arbeiten von Miiller 
und Kbnigsbergerl )  unterliegen, findet sich 
in der Dissertation des Verfassersz). An dieser 
Stelle wird es geniigen, folgende Punkte zu 
betonen. Die Herren Ktrnigsberger und 
Mliller bezeichnen als unwahrscheinlich, da5 
Eisen mit ungefghr 60 O/o Reflexionsvermdgen 
eine Oxydhaut auf sich haben kdnne, weil die 
Oxyde nur etwa 20 reflektieren. Eine Nach- 
rechnung an der Hand der Drudeschen Theorie, 
deren Ergebnisse tabellarisch und graphisch in 
der Dissertation gegeben sind, lehrt, daS dieser 
Einwand bei einer Schichtdicke des Oxyds von 
O,OI 1 (A= Wellenlange des Lichtes, rnit welchem 
beobachtet wird) in allen Fgllen unstichhaltig 
ist. Eine Schicht von solcher Dicke ist bei 
allen, irgend in Betracht kommenden Werten 
des Absorptionsvermdgens und des Brechungs- 
index derart durchsichtig, daf3 zwischen dem 
Reflexionsvermagen des blanken und des rnit 
dieser Schicht bedeckten Metalles nur ein Unter- 
schied bis zu 2 O l O  im Reflexionsvermdgen er- 
wartet werden darf. Es besteht aber nach den 
eigenen Ausfiihrungen von Miiller und Kdnigs- 
be rge r  kein Zweifel , da5 diese Schichtdicke 
far die Erklllrung der Aenderung des elektro- 
motorischen Zustandes von aktiv zu  passiv 
vdllig genligt. Kdnigsberger  und Mliller 
haben nach einer Methode gemessen, weIche 
Oi0 Aenderung zu erkennen erlaubte. 
Vom Standpunkt der Oxydtheorie sollte man 
also erwarten, da% sie Aenderungen beim Durcb- 
gang durch das reversible Oxydationspotential 
des Eisens an ihren Spiegeln sehen. Nun be- 
schreiben Miiller und K6nigsberger  vier Ver- 
suche, bei denen sis die Potentiale des Eisens 
in einer ungewbhnlichen Zlthlung angeben, welche 
hier rnit Hilfe der Daten von Skobaia) auf die 
in dieser Arbeit stets benutzte Nullmarke um- 
gerechnet sind. -Bei den beiden ersten ist der 
Elektrolyt iitzalkalisch. Das Ruhepotential ihrer 
Spiegel ist aber bei diesen Versuchen - 0,15 
Volt gegen die Dezinornialelektrode. Das Spiegel- 
metal1 ist also fast Volt edler, als das ge- 
wohnliche Eisen in Aetzalkalilauge. Es ist sehr 
bedenklich , aus dem optischen Verhalten einer 
Eisenflache, die sich elektromotorisch so weit- 
gehend verschieden vom normalen Metal1 zeigt, 
Schliisse auf das letztere zu ziehen. Lassen 
wir aber dieses Bedenken einen Augenblick 
beiseite, so ist zu koostatieren, da% Kdnigs-  
be rge r  und Maller bei kathodischer Polari- 
sation auf - 1,25 Volt ,,manchmal eine sehr 
geringe Verbesserung des Reflexionsverm6gens" 
I) Phys. Zeitschr. 5, 413, 797 (1904, 6, 847 (IPS), 
7, 796 (1906); 2. f. Elektroch. 13, 659 (1507). 
a) Karlsruhe 199. G. Braunsche Hofdruckerei, 
Karlsruhe. 
3) 2. f. Elektroch. 8, 878 (1903). Auf diese Daten 
und ihre Verwendbarkeit zur Umrechnung seiner Werte 
hat Herr M u l l e r  freundlichst privatinl hingewiesen. 
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angeben. Sie beobachten also auch an ihren ab- 
normen Spiegeln keineswegs immer eine sichere 
Konstanz des Reflexiorisvermbgens , wenn sie 
den reversiblen Punkt durchschreiten. Daf3 sie 
bei schwacher kathodischer Polarisation auf 
- 0,35 Volt keine Aenderung finden, entspricht 
durchaus den Vorstellungen von H a b e r  und 
Goldschrnidt ,  weil bei diesem Wert das Eisen 
notwendig noch oxydbedeckt sein mu3. Kan igs -  
b e r g e r  und Maller  deuten ihre Verbesserung 
des Reflexionsvermdgens durch Bildung einer 
Natriumeisenlegierung. Als Beleg fuhren sie 
den vierten Versuch in schwach alkalischer 
Natriumphosphatlbsung an - der dritte Ver- 
such, welcher kUtzer behandelt wird, zeigt 
elektromotorische Zustgnde des Spiegels , die 
schwer verstlndlich sind -I), bei dem die sichere 
I) Nach kathodischer Polarisation auf -1~41 Volt 
in Alkalicarbonat geht die Potentialdifferenz freiwillig 
nur auf -0~98 Volt zurnck. Der Wert w&e als auf- 
fallend unedel zu bezeichnen, wenn er sich in  Bicarbo- 
natliisung, also in einem schwach sauren Zustande, am 
aktiven Eisen gezeigt hiitte. Da die kathodische Polari- 
sation die Grenzschicht am Metall iitzalkaliich macht, 
ist mir sein Auftreten nicht erkliirlich. FtIllt doch. das 
Reflexionsverbesserung bei - 0,6 Volt eintrat. 
Es ist vdllig unmdglich, ihnen in dieser Auf- 
fassung zu folgen. Denn bei - 0,6 Volt, d. h. 
bei dem Wert, den Eisen in verdunntem, luft- 
haltigem Alkali freiwillig annimmt , kann un- 
mbglich eine Natriumeisenlegierung bestehen. 
1st doch dieser Wert urn Volt e d l e r ,  als 
der reversible Punkt fur die Oxydation des 
Eisens in Natronlauge. Aus diesem Versuch 
la5t sich also for die Legierungsbildung als 
Quelle der Verbesserung des Reflexionsverrnlrgens 
nichts schlief3en. Damit aber folgt, da8 die Ver- 
suche ein schlussiges Resultat nicht ergeben 
haben. Eine Entscheidung wird erst msglich 
sein, wenn die Sachlage durch neue Experirnente 
optischer Natur weiter geklart ist. 
Herrn Professor H a b e r  mdchte ich auch an 
dieser Stelle meinen besten Dank fur das leb- 
hafte Interesse und die Unterstiltzung sagen, 
welche er rnir bei Ausftihrung der vorliegenden 
Arbeit gewahrt hat. 
(Eingegangen: 27. Mai.) 
Eisen in iitzalkalischer L6sung immer auf erhebliche 
edlere OCderte als - o,g8 Volt freiwillig zurtick. 
UNTERSUCHUNGEN OBER ESTERBILDUNG 
H e r r n  H. Goldschmidt  z u r  E rwide rung .  
Von Anton Kailan. 
ie Unhaltbarkeit der Arbeitsgebiets- 
anspflche, die Herr H. Gold-  
s c h rn id  t nun neuerdings an dieser 
Stelle 1) erhebt , habe ich bereits 
fruher hier 2) dargetan und kann 
daher diesbezuglich auf meine dortigen Aus- 
fuhrungen verweisen. 
Daf3 Herr Goldschmidt  seine Arbeiten Uber 
Selbstveresterung wieder aufnehmen wUrde, war 
keineswegs ,Jselbstverstandlichn. Da er es tat- 
siichlich, wie wir jetzt erfahren, seit Anfang 1906 
getan hat, h%tte e r  dies immerhin Ende 1907 
in seiner Arbeit Uber Esterbildung 3) erwahnen 
kdnnen4). Wie die Dinge standen, war ich 
I) 2. f. Elektroch. 16, 305. 
2) Ebenda16, 106. 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 728 ('907). 
4) Als ich Herrn G o l d s c h m i d t  im Mai 1 9 8  von 
meinen damals scbon abgescblossenen Versuchen iiber 
den WassereinfluP auf die Selbstveresterung der Tri- 
chloressigsiiure Mittdlung machte, bemerkte er wohl, 
daR er seine alten Versuche mit ,,absolutem" Alkohol 
mit Calciumalkohol wiederholt habe, erwkhnte aber 
nichts von ausgefiihjten oder auch nur geplanten Ver- 
suchen in wasserreicherem Alkohol. 
AuRerdem hatte ich doch achon frtiher (Sitz.- Ber. 
d. K h i g l .  Akad. in Wien 116, 1108, Abt. XI b, Juli 1907) 
Versuche iiber Selbstveresterung (bei der MandetBure) 
publiziert, und schon damals auf den auffallenden Unter- 
schied im WassereinfluP im Vergleich zur Esterbildung 
nach dern fruher AusgefUhrten in meinem vollen 
Rechte, solche Versuche anzustellen. 
DaB ich auch nicht ohne weiteresversuche Uber 
die Veresterung der Trichloressigsaure rnit Chlor- 
wasserstoff in Angriff nehmen durfte, weil Herr 
Golds  ch m id  t schon diesbezugliche Messungen - 
aber bei Salzsaure- und Wasserkonzentrationen, 
die far meine Zwecke nicht brauchbar waren - 
publiziert hatte, ist wohl ein sehr weitgehender 
Anspruch , dessen allgemeine Anerkennung der 
experimentellen Forschung kaum farderlich ware. 
Ebenfalls vie1 zu weitgehend, zumal wieder mit 
Racksicht auf meine frtiheren Darlegungen 1) 
ist Herrn Go ldschmid t s  Behauptung, dai3 ich 
Uberhaupt keine Versuche Uber Esterifizierung 
mit schwachen Katalysatoren anstellen durfte, 
weil er 1907 erwahntez), dafl er . . . J,Versuche 
mit noch schwacheren Katalysatoren 3),  wie 
Pikrinsaure usw." erst spBter tnitteilen werde. 
Den nun folgenden Ausfall des Herrn Go ld -  
Schmidt Ubergehe ich selbstverstandlich. Nicht 
rnit Chlorwasserstoff als Katalysator hingewiesen. Wenn 
also Herr G o l d s c h m i d t  nicht wtinschte, daR von 
anderer Seite tiber diesen Gegenstand gearbeitet werde, 
hiitte er dies doch schon damals erklaren miissen. 
I) 2. f. Elektroch. 16, 106. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 728 (1907). 
3) Als Sulfosalizylsiiure. 
